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orientaciones (110), (002) producto de la transformación de la fase CrN, y la formación de 
CrSi2 con las orientaciones (110), (003) y otras de muy baja intensidad en las 
orientaciones (011) y (220). También se observa la cristalización del cobre y la 
desaparición del pico de cromo posiblemente por la difusión hacia el silicio. A 600 °C no 
se observan cambios significativos con respecto al patrón obtenido a 500 °C, excepto por 
la disminución en la intensidad de los picos de Cr2N posiblemente por su oxidación 
dando lugar al inicio de la formación de Cr2O3, lo cual es visible a través de la 
deconvolución del pico ubicado alrededor de 50.6°; este pico está compuesto por las 
orientaciones Cr2O3 (024) y Cu (200). 
 
Figura 3-37 Patrones de difracción para el sistema Cu/Cr/CrNx2/Si_N15, TT: 
tratamiento térmico  
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En 700 °C ocurre la formación de Cu3Si con las orientaciones (302), (320) y (312), un 
aumento en la intensidad de los picos de CrSi2 y la aparición de nuevas orientaciones, 
así como el aumento en la intensidad de los picos de Cr2O3 por la oxidación de Cr2N. 
 
En el caso de esta multicapa caso la disminución del tamaño de grano constituye 
caminos más largos para que el cobre se difunda hacia el sustrato. Los tamaños de 
grano de la muestra sin tratamiento térmico son del orden de 14.6 nm para CrN y 
13.4 nm para Cr con un espesor de la capa individual de 29.1 nm para CrN y 24.8 nm 
para Cr. Ahora bien, al aumentar la temperatura, la transformación de fase ocurrida por la 
condición subestequiométrica de las películas de CrN produce la formación de Cr2N con 
tamaño de grano del orden de 14.37 nm, similar a los de la película original dado el 
consumo total de la fase CrN por la fase Cr2N. A partir de la fase Cr2N presentada a 
500 °C se estima una difusividad sDGB de 0.8583 nm2/s que es considerablemente menor 
que la presentada en el caso de la bicapa a esta temperatura, por lo cual la formación del 
compuesto Cu3Si sólo se observa a 700 °C. 
 
En la figura 3.38 se presentan los perfiles de profundidad para el sistema 
Cu/Cr/CrNx2/Si_N15 a temperatura ambiente y a las temperaturas de recocido. A 500 °C 
el cromo se ha difundido al silicio, lo cual se relaciona con la formación de la fase CrSi2. 
A esta temperatura, de acuerdo con el perfil de nitrógeno y los resultados de XRD, se 
formaría de una sola fase de Cr2N y por lo tanto se degrada la estructura en multicapa. A 
600 °C el cromo ha penetrado más al silicio y el perfil de Cr2N ha disminuido, lo cual 
obedece también al inicio de la oxidación. En 700 °C no se observa señal de nitrógeno, 
que de acuerdo al patrón de rayos X, indica la oxidación de la capa de Cr2N. Por otro 
lado  se observa la difusión casi total del cromo en el silicio y la difusión del cobre al 
sustrato generando la formación del compuesto Cu3Si.   
 
Las relaciones Cu/Si obtenidas para este sistema son: 8.332 x 10-4 a temperatura 
ambiente, 1.7445 x 10-3 a 500 °C, 1.074 x 10-2 a 600 °C y 0.5482 a 700 °C. Estas 
relaciones indican que el cobre se va difundiendo progresivamente a través de la 
estructura para formar el compuesto Cu3Si, lo cual está de acuerdo con el patrón de 
difracción a esta temperatura. La relación obtenida en este caso es considerablemente 
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mayor a la presentada en el caso del mismo sistema depositado con menor desbalanceo 
del magnetrón (9.1 x 10-2) lo que se deba posiblemente al mayor tamaño de grano 
presentado en esta estructura. 
 
Figura 3-38 Perfiles de profundidad SIMS para el sistema Cu/Cr/CrNx2/Si_N15, 
a) Temperatura ambiente, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la figura 3.39 se presenta una imagen de la sección transversal del sistema 
Cu/Cr/CrNx2/Si_N15 después del tratamiento térmico a 700 °C con la distribución 
propuesta de las capas, en las que se encontrarían precipitados del compuesto Cu3Si, 
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una capa de CrSi2 de acuerdo con el patrón de difracción de rayos X obtenido para esta 
temperatura, y una capa de Cr2O3 por la oxidación de Cr2N. 
 
Figura 3-39 Imagen TEM de la sección transversal del sistema Si/Cr/CrNx2_N15/Cu 
después del recocido a 700 °C 
 
 
 
 
• Multicapa Cu/Cr/CrNx4/Si_N15 
 
En la figura 3.40 se muestran los patrones de difracción para las multicapas crecidas con 
Λ = 25 nm y la configuración más desbalanceada del magnetrón. A temperatura 
ambiente se presenta la fase CrN (111) desplazada hacia a la izquierda debido a los 
esfuerzos de compresión, y al aumentar la temperatura se transforma en CrNx + Cr2N, 
acompañado de la relajación de esfuerzos por lo cual el pico se desplaza a valores 
próximos a la referencia.  Sin embargo, debido a la baja intensidad del pico ubicado 
alrededor de 37° no fue posible identificar la presencia de las dos fases. Se presenta otro 
pico alrededor de 40.49° cuya deconvolución indica que es un solo pico correspondiente 
a Cr2N (002). Se observa el pico de Cr (110) lo que indicaría que la estructura en 
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multicapa está estable. A 600 °C se observa un aumento en la intensidad del pico de 
Cr2N (002) debido a la nucleación y crecimiento de granos, y no se aprecian las fases 
CrN y Cr. Aparecen de picos de baja intensidad de la fase CrSi2. A 700 °C se presenta la 
formación de la fase Cu3Si con las orientaciones (302), (320) y (312) por la difusión del 
cobre hacia el silicio.  La fase Cr2N desaparece por su oxidación, dando lugar a la fase 
Cr2O3 en la orientación (024) y el inicio de la formación de la fase Cr5Si3 en la orientación 
(400), de acuerdo al diagrama de fases mostrado en la figura 3.24. La presencia de las 
dos fases, CrSi2 y Cr5Si3, se produce cuando la relación Cr/Si = 5/3 después de 
presentarse la fase CrSi2 [54]. Cuando la relación Cr/Si = 3/1 se presenta sólo la fase 
Cr5Si3. Se observa también la formación de la fase CuO (002).  
 
Figura 3-40 Patrones de difracción para el sistema Cu/Cr/CrNx4/Si_N15 
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La falla de la barrera en este caso, como en el caso de la multicapa crecida con 
Λ = 25 nm y KG 1.32, se puede deber a que el menor valor del tamaño de grano es 
comparable con el espesor de las capas individuales y por lo tanto constituyen caminos 
rápidos de difusión para el cobre, además de la formación de Cr2N que se produce con 
granos más grandes. 
 
En la figura 3.41 se presentan los perfiles de profundidad para el sistema 
Cu/Cr/CrNx4/Si_N15 antes y después de los recocidos. En 500 °C es aún visible la 
estructura multicapa en correspondencia con los resultados de difracción de rayos x, y no 
es clara la difusión del cromo en el sustrato.  Esto puede deberse a una menor 
autodifusión del cromo en este caso. De acuerdo a los resultados de XRD, esta 
estructura en multicapa sería de Cr2N/CrN debido a la transformación de fase de las 
películas de CrN. A 600 °C se observa la difusión del cromo al silicio, lo cual se relaciona 
con la formación de la fase CrSi2 tal como se presentó en al análisis de rayos X, 
indicando la pérdida de la estructura en multicapa. 
 
 
Por otro lado, la forma de las señales de Cr y N indicaría la formación de una sola capa 
que por el análisis de difracción correspondería a una película de Cr2N. A 700 °C puede 
verse la difusión del cobre, silicio y cromo en mayor cantidad, lo cual corresponde a la 
formación de las fases Cu3Si, CrSi2 y Cr5Si3, tal como se presentó en el patrón de rayos 
X. No se obtuvo señal de nitrógeno por la oxidación de la capa. Las relaciones relativas 
de las señales Cu/Si obtenidas del perfil de profundidad en escala logarítmica fueron 
2.27 x 10-3 a temperatura ambiente, 1 x 10-3 a 500 °C, 1.14 x 10-3 a 600 °C y 0.32 a 
700 °C. Hasta 600 °C no se presentan cambios significativos en la intensidad, y las 
variaciones pueden deberse a inestabilidades en la fuente de iones. Las intensidades 
obtenidas pueden relacionarse directamente con los perfiles de composición y con los 
patrones de rayos x, indicando que hasta 600 °C no hay difusión apreciable del cobre. 
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Figura 3-41 Perfiles de profundidad SIMS para el sistema Cu/Cr/CrNx4/Si_N15, a) 
Temperatura ambiente, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C, TT: tratamiento térmico  
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3.1.5.3 Caracterización eléctrica del sistema Si/multicapa/Cu 
después de los tratamientos térmicos 
 
La resistividad de las multicapas después de los tratamientos térmicos se midió por 
medio de la técnica de Van der Pauw y los resultados se muestran en las figuras 3.42 y 
3.43, para las multicapas crecidas con KG = 1.32 y KG = 0.87.  
Las gráficas se presentan en escala logarítmica con el fin de observar claramente las 
variaciones presentadas. Para las multicapas crecidas con el menor desbalanceo del 
magnetrón (Figura 3.42), se observa una disminución de la resistividad a 500 °C hasta un 
valor de mínimo de 4.86 µΩ - cm, similar al obtenido por otros autores para películas de 
cobre con espesor en el rango de 35 -100 nm [62,63]. Esta resistividad es cercana a la 
resistividad efectiva para películas de metalización proyectada por el ITRS (por sus siglas 
en inglés - International Roadmap for Semiconductors) para los años 2010 – 2011 [64] la 
cual se encuentra en un rango de ρ = 4.2 ± 0.1 µΩ-cm. Por otro lado, La diferencia entre 
la resistividad para el cobre en bulto (1.7 µΩ-cm) y la resistividad obtenida para los 
recubrimientos se debe principalmente a la presencia de defectos y poros en las 
películas, que constituyen puntos de esparcimiento dado el bajo espesor. La disminución 
en la resistividad con el recocido se debe a la recristalización o densificación del cobre 
presentada en todos los casos. Este comportamiento corresponde con los patrones de 
difracción de rayos X en los cuales se observa el aumento en la intensidad del pico de 
cobre acompañado de la disminución del FWHM, es decir hay menos puntos de 
esparcimiento por la disminución en las fronteras de grano [65].  
 
Al aumentar la temperatura 600 °C en la bicapa no se observa variación en la 
resistividad, indicando que la película de cobre no presenta una difusión apreciable hacia 
el sustrato de silicio, lo cual concuerda bien el patrón de rayos X (Figura 3.23) y los 
perfiles de profundidad SIMS (Figura 3.26 (c)). A 700 °C la resistividad aumenta hasta un 
valor de 77.6 µΩ - cm debido principalmente a la formación de óxido de cromo sobre la 
superficie, que es un aislante por naturaleza con una resistividad aproximada de 
107 Ω-cm cuando es depositada en forma de recubrimiento [66], también al deterioro de 
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la interfase y a la formación de precipitados de la fase Cu3Si. Este aumento en la 
resistividad a la temperatura de falla de la barrera ha sido observado por otros autores 
para barreras de difusión de TiZrN y TaBN [67,68], donde la formación de Cu3Si es 
inicialmente observada por XRD. Por otro lado, los compuestos Cr3Si son de baja 
resistividad debido a su alto contenido de cromo [69], por lo cual no se esperaría una 
contribución significativa en el aumento de la resistividad.  
 
Figura 3-42 Resistividad en función de la temperatura para los sistemas Si/Cr/CrN/Cu 
crecidos con KG = 1.32 
 
 
En la multicapa crecida con Λ = 50 nm el aumento en la resistividad a 34.7 µΩ - cm se 
observa a 600 °C, posiblemente debido a la formación de óxidos de cobre sobre la 
superficie los cuales no son claramente visibles en el patrón de difracción de rayos X 
pero si se observa disminución en la intensidad del pico de Cu (111). Los óxidos de cobre 
son materiales semiconductores y la fracción de CuO que se forma sobre la película 
puede inducir un aumento en la resistividad [70]. A 700 °C se observa un ligero aumento 
de la resistividad, atribuido a la formación de óxidos de cromo y de precipitados de la 
fase Cu3Si. 
0 100 200 300 400 500 600 700 800
10-2
10-1
100
101
 Cr/CrNx1/Cu, Kg=1.32
 Cr/CrNx2/Cu, Kg=1.32
 Cr/CrNx4/Cu, Kg=1.32
R
es
is
tiv
id
ad
 (x
 1
0-
6  Ω
 m
)
Temperatura de recocido (oC)
148 Multicapas nanoestructuradas de Cr/CrNx como barrera de difusión entre Cu 
y Si
 
 
Igual que en el caso anterior, para la multicapa crecida con Λ = 25 nm se observa el 
aumento en la resistividad a 20.9 µΩ - cm a 600 °C posiblemente por la formación de 
óxidos de cobre, y un mayor aumento es observado a 700 °C posiblemente debido a la 
mayor formación de la fase Cu3Si tal como se observa en el patrón de difracción (Figura 
3.33). 
 
En las multicapas crecidas con el mayor desbalanceo del magnetrón (Figura 3.43) se 
observa en la bicapa un aumento abrupto en la resistividad a 500 °C hasta un valor de 
159 µΩ-cm. Esto se debe a la formación de la fase Cu3Si a esta temperatura tal como se 
analizó por medio del patrón de difracción de rayos X y el perfil de profundidad SIMS 
(Figuras 3.35 y 3.36 respectivamente). Con el fin de verificar la temperatura de falla de la 
barrera se realizaron dos tratamientos térmicos a temperaturas intermedias para esta 
muestra, a 200 °C y 360 °C, y los resultados muestran que la temperatura de falla de la 
barrera se encuentra incluso por debajo de 500 °C, alrededor de 360 °C. A 600 °C y 
700 °C se observa un ligero aumento por la formación de óxidos de cobre y óxidos de 
cromo respectivamente. 
Para las multicapas con menor espesor del período la resistividad disminuyó a un valor 
de ∼7 µΩ-cm. Sin embargo, este valor aumentó con el incremento de la temperatura de 
recocido, por ejemplo,  para la multicapa crecida con Λ = 50 nm se observa un ligero 
aumento en la resistividad a 5.7 µΩ-cm a 600 °C, posiblemente por la formación de 
Cr2O3, lo cual es visible a través del ensanchamiento del pico ubicado alrededor de 50.6° 
(Figura 3.37) cuya deconvolución indica que está compuesto por las orientaciones Cr2O3 
(024) y Cu (200). A 700 °C la formación del compuesto Cu3Si ocasiona un aumento 
mayor en la resistividad a 625 µΩ-cm que indicaría la temperatura de falla de la barrera. 
Finalmente para el caso de la multicapa crecida con Λ = 25 nm, se observa un aumento 
en la resistividad a 39.3 µΩ-cm a 600 °C que es un valor mayor al caso anterior, lo cual 
puede deberse, además de la formación de óxidos de cromo, a la formación de óxidos de 
cobre. El pico de óxido de cobre es visible a 700 °C, que junto con la formación del 
compuesto Cu3Si y Cr2O3 contribuyen al aumento en la resistividad total. 
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Figura 3-43 Resistividad en función de la temperatura para los sistemas Si/Cr/CrN/Cu 
crecidos con KG = 0.87 
 
 
 
 
3.2 Multicapas nanométricas de Cr/Cr2N depositadas por 
la técnica de sputtering R.F. con magnetrón 
3.2.1 Deposición de monocapas de nitruro de dicromo (Cr2N) 
3.2.1.1 Establecimiento de los parámetros de deposición 
 
Los recubrimientos de Cr2N se depositaron utilizando el sistema de sputtering R.F. con 
magnetrón descrito y los parámetros de deposición generales presentados en la sección 
2.2.2. Se determinó la relación entre los flujos de Ar y N2 y el voltaje de la descarga para 
obtener las películas de Cr2N partiendo de los trabajos realizados por Romero [71] y 
Martinez de Olcoz [72] en los cuales se utilizó el mismo sistema de deposición para la 
producción de películas de CrNx. En la tabla 3.8 se muestran las condiciones de 
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deposición utilizadas. Se depositó una película cromo de aproximadamente 10 nm de 
espesor con el fin de mejorar la adherencia del recubrimiento al sustrato. 
 
Tabla 3-8: Condiciones de deposición utilizadas en la determinación de la relación de 
flujos y el voltaje bias para la obtención de la fase Cr2N. Flujo de argón (φAr), flujo de 
nitrógeno (φN2), presión de trabajo (Pw), voltaje bias (Vb), voltaje de la descarga (Vd), 
tiempo de deposición (t) 
Muestra φ Ar 
(sccm) 
φN2 
(sccm) 
Pw( x 10-3 
mbar) 
Vb (V) Vd (V) t (min) 
Cr2N_1 5.05 0.34 2.6 -70 -198 7.5 
Cr2N_2 5.05 0.3 2.57 -70 -202 7.5 
Cr2N_3 5.05 0.3 2.55 -30 -198 7.5 
 
En la figura 3.44 se muestran los patrones de difracción obtenidos con la configuración θ-
2θ para las muestras CrN_1 y CrN_2 en las cuales se varió la relación Ar/N2. En el patrón 
se observan las proyecciones de las posiciones de las fases fcc del nitruro de cromo 
(JCPDS 06-0694), hcp del nitruro de dicromo (JCPDS 035-0803) y bcc del cromo 
(JCPDS 006-0694). Para la muesrta Cr2N_1, la deconvolución de los picos indicaría la 
presencia de las fases CrN + Cr2N, especialmente en el pico ubicado alrededor de 75° 
donde es más claro el ensanchamiento. Para el caso de la muestra Cr2N_2 depositada 
con menor flujo de nitrógeno se observan las fases Cr + Cr2N dada la presencia de un 
pico de alta intensidad de cromo. Retomando el diagrama de fases de la figura 1.3, a la 
temperatura de deposición utilizada (∼450 °C) y con bajas concentraciones de nitrógeno 
se pueden formar las fases Cr + Cr2N, Cr2N o Cr2N +CrN. Estas transformaciones de fase 
al aumentar el contenido de nitrógeno han sido investigadas por diferentes autores 
[11,73-75]. 
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Figura 3-44 Patrones de difracción obtenidos al variar la relación de flujos de Ar y N2 
(Muestras Cr2N_1 y Cr2N_2) 
 
 
Debido a que el voltaje bias puede afectar la formación de las fases por la variación en la 
movilidad superficial de los adátomos de la película en crecimiento, se disminuyó este 
parámetro tomando como referencia la muestra Cr2N_2. El patrón obtenido junto con el 
de la muestra Cr2N_2 se muestran en la figura 3.45, observándose la formación de la 
fase Cr2N con las orientaciones (111) y (200). Se presenta un ensanchamiento de baja 
intensidad debido probablemente a la película de 10 nm de espesor depositada como 
buffer para mejorar la adherencia. El cambio de fase con el voltaje bias ha sido 
observado por otros autores [76-79], y se debe principalmente a la cercana energía de 
formación de CrN (-123.98 kJ/mol) y Cr2N (-122.88 kJ/mol), que implica que ambas fases 
tienen la misma probabilidad de formación [77]. Por lo tanto, estas dos fases podrían 
nuclear independientemente dependiendo del estado de la energía de los adátomos que 
es fuertemente influenciada por la polarización del sustrato cuando otros parámetros de 
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deposición tales como la densidad de potencia del blanco, temperatura del sustrato y 
tasa de flujo de nitrógeno permanecen constantes [76]. 
 
Con el fin de verificar la formación de la fase Cr2N sin la presencia de otras fases se 
obtuvo información complementaria por medio de incidencia rasante y el patrón 
correspondiente se muestra en la figura 3.46. Solo se presenta la fase Cr2N con un pico 
de alta intensidad en la  orientación (111), y picos de baja intensidad en las orientaciones 
(200), (201), (112), (300), (113), (302) y (221), indicando la condición policristalina de la 
película. 
 
Figura 3-45 Patrones de difracción obtenidos al variar el voltaje bias (Muestras Cr2N_2 
y Cr2N_3) 
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Figura 3-46 Patrón de difracción obtenido con la configuración de incidencia rasante 
para la muestra Cr2N_3 
 
 
 
3.2.1.2 Caracterización química de las monocapas de Cr2N 
 
La composición química de las monocapas de Cr2N se analizó por medio de XPS. Se 
obtuvo el espectro general de la muestra depositada después de una limpieza de tres 
minutos con el fin de disminuir la contaminación superficial por carbono y oxígeno, y los 
espectros detallados de alta resolución para cromo, nitrógeno y oxígeno. En la figura 3.47 
se muestra el espectro general de la muestra Cr2N_03 después de una limpieza con 
iones de argón durante 3 minutos, donde se observa poca contaminación superficial 
después del etching, de la misma forma que se presentó para las películas de CrN. La 
composición química se obtuvo de los espectros de alta resolución centrando las 
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energías de enlace con respecto a la línea Cr2p3/2 en 574.3 eV (figura 3.48), tal como se 
explicó en la sección 3.1.1.2. 
 
Figura 3-47 Espectro general de XPS para la muestra de Cr2N después de una 
limpieza con iones de argón durante 3 minutos. 
 
 
Figura 3-48 Espectro Cr2p de la muestra Cr2N_3. 
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La composición química obtenida fue 57.5 Cr2p (% at.), 37.7 N1s (% at.) y 4.8 O1s 
(% at.) con lo cual se tiene una relación N/Cr=0.65. De acuerdo con el trabajo reportado 
por Shi y sus colaboradores [10], las relaciones N/Cr que llevan a la formación de las 
fases CrNx son las siguientes: cuando la relación atómica N/Cr es 0 < x < 0.4 la 
estructura de los recubrimientos corresponde a Cr + Cr2N; cuando la relación atómica es 
0.4 < x < 0.5 y 0.7 < x < 0.8 la estructura corresponde a Cr2N + Cr y CrN + Cr2N 
respectivamente; cuando la relación atómica es 0.5 < x < 0.7 y x > 0.9, la estructura 
corresponde a la estructura Cr2N hcp y CrN fcc, respectivamente. En este sentido, los 
resultados de este trabajo se ajustan a la formación de la fase Cr2N. 
 
En la figura 3.49 se muestran los patrones detallados para las líneas N1s y O1s con los 
picos resultantes de la deconvolución que se realizó por medio de mínimos cuadrados 
usando una envolvente Gaussiana, y se utilizó el método de sustracción de fondo Shirley 
para corregir los espectros angostos de los elementos. Para el primer caso la 
deconvolución indica la presencia de dos picos, uno debido a la fase Cr2N y el otro 
debido a la formación de CrNO. Sin embargo ambos se encuentran desplazados a 
energías mayores de los valores tomados como referencia, 397.5 eV para Cr2N [2,9,11] y 
398.2 para CrNO [1,2,12], ya que la deconvolución indica su posición en 398.07 eV y 
398.6 eV. Por otro lado, debe tenerse en cuenta que los valores indicados se encuentran 
dentro de los rangos reportados en otros trabajos para las energías de enlace, que en el 
caso de Cr2N se encuentran entre 397.4 ± 0.4 eV [3], 398 eV [15] y 397.75 eV [80], las 
cuales son mayores al valor de referencia. Para el caso de la energía de enlace para 
CrNO, el rango reportado se encuentra en 398.2 ± 0.4 eV [3]. 
 
Para el caso del espectro O1s, la deconvolución indica que está compuesto por CrO3 
centrado en la posición 530.14 eV y Cr(OH)3 centrado en 531.32 eV, de forma similar a 
los espectros obtenidos para las muestras de CrN (sección 3.1.1.2). El rango reportado 
por Lippitz y sus colaboradores para CrO3 es 529.7 ± 0.4 eV [3] mientras que para 
Cr(OH)3 se han reportado diferentes valores de la energía de enlace (530.8 ± 0.4 [3], 
531.3 [13], 531.4 ± 0.4 [10], 531.8 [16]. El tercer pico ubicado en 532.53 eV corresponde 
a oxígeno adsorbido en la superficie [10] de la misma forma que se encontró para las 
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películas de CrN. En comparación, el nivel de oxígeno encontrado en las películas de 
Cr2N fue menor al de las películas de CrN debido a que se utilizó un sistema de 
calefacción previo a la deposición con el fin de producir una degasificación de las 
paredes de la cámara y disminuir el contenido de oxígeno en las películas. 
 
Figura 3-49 Espectros N1s y O1s de la muestra de Cr2N_3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.2 Deposición de monocapas de cromo (Cr) 
3.2.2.1 Parámetros de deposición 
 
Usando el mismo flujo de argón utilizado para la deposición de las monocapas de Cr2N 
se depositaron monocapas de cromo con una tasa de deposición de 0.24 nm/s y 
espesores nominales de 12 nm (Cr_1), 25 nm (Cr_2), y 50 nm (Cr_3). Se utilizaron las 
mismas condiciones de la deposición de las monocapas de Cr2N a excepción del flujo de 
nitrógeno y se varió el tiempo de deposición para obtener cada uno de los espesores, los 
cuales se midieron por medio de perfilometría obteniendo valores de 50.9 ± 1 nm, 
29.8 ± 0.2 nm y 15.8 ± 0.5 nm de espesor. En la figura 3.50 se muestran los patrones de 
difracción tomados en la configuración θ-2θ en los cuales se puede observar un cambio 
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en la orientación preferencial al aumentar el espesor de la película y la formación de la 
fase δ-A15 (JCPDS 00-019-0323), y la fase α-bcc del cromo (JCPDS 00-006-0694). 
 
Figura 3-50 Patrón de difracción obtenido con la configuración θ-2θ para las 
monocapas de cromo 
 
El cambio de orientación presentado al aumentar el espesor puede explicarse usando la 
aproximación de Van der Drift [81], quien propuso que los núcleos cristalinos que se 
forman en las primeras etapas de crecimiento son de formas similares pero orientadas 
aleatoriamente sobre el sustrato y posteriormente, ya que estos núcleos se expanden 
uniformemente en el tiempo, los cristalitos con dirección de crecimiento más rápido 
consumen las orientaciones con tasas de crecimiento más baja. Un diagrama 
esquemático de esta aproximación se muestra en la figura 3.51 [82], en el cual t es el 
tiempo de crecimiento y Δt es el tiempo más corto requerido para que dos núcleos 
vecinos se encuentren.  Por otro lado, debe tenerse en cuenta también la influencia de la 
minimización de la energía superficial en la orientación preferencial, ya que en la 
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formación de las películas están involucradas las energías disponibles de superficie y de 
tensión. Desde el punto de vista termodinámico, el recubrimiento crece en la orientación 
de mayor estabilidad, es decir, en los planos que tienen la eficiencia de sputtering más 
baja y las mínimas energías de superficie y de deformación [23]. Por otro lado, en la 
etapa inicial de crecimiento la estructura tiene una alta densidad de sitios de nucleación 
lo cual favorece una orientación preferencial [83]. De acuerdo a lo anterior, la formación 
de la orientación (310) de la fase A-15 del cromo se presenta cuando el estado 
termodinámico favorece la energía superficial, como es el caso de la película crecida con 
un espesor de 12 nm. Con el aumento del espesor la orientación preferencial estaría 
controlada por la energía de tensión o deformación favoreciondo la formación de la 
orientación (210). El cambio en la orientación preferencial con el espesor y la influencia 
de la orientación de crecimiento más rápido y las energías superficial y de tensión ha sido 
observado por otros autores para diferentes películas [23, 83-89].  
 
Figura 3-51 Diagrama esquemático de la aproximación de la orientación de crecimiento 
más rápida propuesta por Van der Drift. Tomado de (Carter 2000) 
 
 
Se ha mostrado que la formación de la fase δ-A15 se presenta en las primeras etapas de 
crecimiento, en películas cuyo espesor es menor a 70-100 nm y que tienen tamaño de 
grano pequeño, por lo cual se ha llamado la nanofase del cromo [90]. La fase δ-A15 es 
una fase metaestable que se transforma en la fase α-bcc a temperaturas alrededor de 
450 °C y esta transformación es irreversible y exotérmica de primer orden [91]. Por otro 
lado, la formación de la fase δ-A15 está fuertemente influenciada por las condiciones de 
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deposición, tales como la temperatura, la tasa de deposición y el tiempo de la deposición. 
Chu y sus colaboradores [92] mostraron que la formación de la fase A15 se presentaba a 
temperaturas de deposición bajas y tiempos de deposición cortos, mientras que las 
temperaturas elevadas y tiempos de deposición largos favorecían la formación de la fase 
α-bcc. Esto se debe a que al incrementar el tiempo de deposición, el aumento inherente 
en la temperatura del sustrato produce la transformación de la fase δ-A15 dada su 
condición metaestable. En las películas depositadas con un espesor de 12 nm, el bajo 
espesor, lo cual implica un tiempo de deposición corto, combinado con una baja tasa de 
deposición (0.24 nm/s), favorecen la formación de la fase δ-A15. La existencia de las dos 
fases al aumentar el espesor puede deberse al inicio de la transformación de la fase δ-
A15 en la fase α-bcc por el aumento en la temperatura del sustrato con el tiempo de 
deposición. Este efecto ha sido observado por otros autores [91,92]. 
Ahora bien, para la película crecida con un espesor nominal de 12 nm se observa la 
formación de una orientación preferencial que puede corresponder a la fase δ-A15 del 
cromo en la dirección (310), y una orientación de baja intensidad en la dirección (210). Al 
aumentar el espesor de la película a 25 nm (29.8 ± 0.2 nm medida por perfilometría), la 
orientación preferencial cambia presentándose un pico de alta intensidad en la dirección 
(210), y picos de baja intensidad en las direcciones (200), (211) y (310). Sin embargo, la 
deconvolución del pico ubicado alrededor de 44° indicaría que está compuesto de dos 
picos, uno correspondiente a la orientación (210) de la fase A-15 y el otro 
correspondiente a la orientación (110) de la fase α-bcc ubicados en 43.96° y 44.26° 
respectivamente,  los cuales están desplazados hacia valores más bajos del valor de 
referencia indicando la posible presencia de esfuerzos de compresión. Al aumentar el 
espesor de la película a 50 nm se observa un aumento en la cristalización de la fase A-15 
nuevamente con la presencia de la fase α-bcc cuyos picos se encuentran ubicados en 
43.93° y 44.31° respectivamente, observados por medio de la deconvolución. 
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3.2.3 Deposición de multicapas a escala nanométrica de Cr/Cr2N 
3.2.3.1 Parámetros de deposición 
 
Las multicapas se produjeron variando el período de la bicapa entre 100 nm (2 capas), 
50 nm (4 capas) y 25 nm (8 capas). Las condiciones de deposición se muestran en la 
tabla 3.9 en la cual también se presenta el espesor medido por perfilometría para cada 
una de las multicapas. Se utilizaron las relaciones Ar/N2 optimizadas en la producción de 
las monocapas y una temperatura de deposición de 450 °C. Por simplicidad se usa la 
misma notación usada en la producción de las multicapas de CrN. 
 
Tabla 3-9: Condiciones de deposición utilizadas en la producción de las multicapas 
de Cr/Cr2N, período (Λ), presión de trabajo (PW), voltaje bias (Vb), voltaje de la descarga 
(Vd), espesor (t) 
Muestra Λ (nm) Pw( x 10‐3 mbar) Vb (V) Vd (V) t (nm) 
Cr/Cr2Nx1  100  2.45/2.63  ‐30  ∼200  102.6 ± 1.9  
Cr/Cr2Nx2  50  2.41/2.52  ‐30  ∼200  108.4 ± 4.48 
Cr/Cr2Nx4  25  2.4/2.52  ‐30  ∼200  101.1 ± 2.8 
 
 
3.2.3.2 Microestructura de las multicapas de Cr/Cr2N 
 
En la figura 3.52 se muestran los patrones de difracción para las multicapas obtenidos 
con las configuraciones de incidencia normal e incidencia rasante. Todas las multicapas 
presentaron la fase hexagonal Cr2N (JCPDS 00-035-0803) con picos de difracción en las 
orientaciones (002), (111), (200), (201), (112), (300), (113), (302) y (221). También 
presentaron la fase δ-A15 del cromo (JCPDS 00-019-0323) junto a picos de baja 
intensidad de la fase α-bcc del cromo (JCPDS 00-006-0694). 
Para la multicapa crecida con Λ = 100 nm, la deconvolución indicaría la presencia de los 
picos de la fase δ-A15 en las orientaciones (200), (210), (211), (310) y (311). La 
deconvolución del pico alrededor de 44° no indicó la presencia de la fase α-bcc, 
posiblemente debido a la superposición y a la baja intensidad de los picos de esta fase, 
tal que no debe descartarse su presencia. Sin embargo, con una deconvolución del pico 
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ubicado alrededor de 81° se observa que se ajusta bien al dividirlo en dos picos que 
corresponderían a las fases Cr2N (302) y α-Cr(211), lo cual confirmaría la existencia de 
una pequeña fracción de esta fase. Por otro lado, para la multicapa crecida con 
Λ = 50 nm se observa la fase α-bcc del cromo en la orientación (110) superpuesta a la 
fase δ-A15 del cromo en la orientación (210), mientras para la multicapa crecida con 
Λ = 25 nm no se observó la fase α-bcc. También se aprecia el pico de alta intensidad en 
la orientación δ-A15 Cr(310) para las multicapas crecidas con Λ = 25 nm y Λ = 50 nm, 
que casi desaparece al aumentar el espesor del período de la bicapa a Λ = 100 nm, tal 
como se presentó en la respectiva monocapa. La presencia de este pico de alta 
intensidad para la monocapa con período de 50 nm puede deberse a diferencias en el 
espesor entre la monocapa utilizada como referencia y las películas individuales que 
constituyen la multicapa.  
 
La posición de los picos se encontró desplazada de las posiciones de referencia. Por 
ejemplo, la orientación Cr2N(111) se desplazó de la posición 42.54° para las multicapas 
crecidas con Λ =100 nm a 42.92° para Λ = 50 nm y 43.31° para Λ = 25 nm, siendo el 
valor de referencia la posición 42.611° de acuerdo a la base de datos. Estos resultados 
indicarían la existencia de esfuerzos de compresión cuando el espesor de la bicapa es 
100 nm, y la formación de esfuerzos de tensión al disminuir el espesor del período de la 
bicapa. La evolución del pico de Cr2N hacia esfuerzos de tensión es acompañada por el 
ensanchamiento asimétrico y la disminución de su intensidad.  El mismo comportamiento 
es observado para las orientaciones Cr2N(200) y δ-Cr(210). Esta evolución puede 
explicarse por el aumento progresivo de las interfaces, ya que los dos materiales adaptan 
su crecimiento uno con otro causando esfuerzos de tensión al disminuir el período de la 
bicapa, lo cual ha sido reportado para multicapas de Cr/CrN producidas con el mismo 
sistema [93]. 
 
 
 
 
162 Multicapas nanoestructuradas de Cr/CrNx como barrera de difusión entre Cu 
y Si
 
 
Figura 3-52 Patrones de difracción para las multicapas basadas en Cr/Cr2N, a) 
incidencia normal, b) incidencia rasante. Las líneas punteadas de color verde 
corresponden a la fase δ-A15 del cromo mientras que las líneas azules corresponden a la 
fase α-bcc del cromo 
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Ahora bien, con el ensanchamiento asimétrico y la disminución en la intensidad de los 
picos disminuye el tamaño de grano. En la figura 3.53 se puede ver la disminución en el 
tamaño de grano al disminuir el período de la bicapa. Los valores presentados para las 
películas de Cr2N son menores en comparación a los obtenidos para las películas de CrN 
depositadas por la técnica UBMS. El menor tamaño de grano en las películas de Cr2N ha 
sido estudiado por diferentes autores y es relacionado con la mayor dureza presentada 
por estas películas [94-98]. El mayor tamaño de grano obtenido fue 12.8 nm y el menor 
fue 5.74 nm, lo cual corrobora la estructura nanocristalina de los recubrimientos. 
 
Como se presentó en el caso de las multicapas basadas en Cr/CrN por medio de la 
técnica UBM, el tamaño de grano es influenciado significativamente por el grado de 
desbalanceo del magnetrón. Otros parámetros también afectan el crecimiento de los 
granos, entre ellos la temperatura, el flujo de nitrógeno, la presión de trabajo y la 
polarización del sustrato, debido a que estos factores contribuyen al aumento de la 
movilidad de los adátomos y por lo tanto al crecimiento de granos más grandes. Debido a 
que la deposición se realizó a una temperatura relativamente alta (∼450 °C), la 
producción de la nanoestructura está evidentemente dominada por otros factores. La 
baja tasa de flujo de nitrógeno utilizada para obtener las películas de Cr2N implica una 
presión de deposición baja, tal que no hay una diferencia significativa en la presión de 
trabajo alcanzada para obtener las películas de Cr y Cr2N como se muestra en la tabla 
3.9, con lo cual el camino libre medio de las especies del gas es grande y pueden 
alcanzar el sustrato con energía cinética alta, creando nuevos sitios de nucleación sobre 
la superficie y promoviendo la creación de granos. Por otro lado, la configuración 
desbalanceada del campo magnético utilizada [71], y el uso de un voltaje bias, 
promueven la creación de defectos y sitios de nucleación y por lo tanto la formación de 
granos pequeños. 
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Figura 3-53 Tamaño de grano calculado de los picos de difracción Cr2N (111) y δ-Cr 
(210) en función del período 
 
El período, espesor total, densidad de cada una de las capas y la rugosidad interfacial se 
calcularon por medio del análisis de los datos de XRR obtenidos para las multicapas.  En 
la tabla 3.10 se muestran los valores calculados para las multicapas y en la figura 3.54 se 
presentan los resultados experimentales y el ajuste realizado para la bicapa por medio de 
simulación. El espesor individual calculado para las películas es 51.2 nm para Cr2N y 
50.5 nm para Cr, lo cual corresponde a un espesor total de 101.7 nm que se encuentra 
dentro del rango medido por perfilometría. La densidad calculada para la película de Cr2N 
concuerda con el valor nominal (6.539 g/cm3), mientras que para la película de Cr se 
obtiene un valor mucho mayor al nominal (7.2 g/cm3). Inicialmente, este efecto en la 
densidad podría explicarse como resultado de la presencia de las dos fases a través de 
la regla de mezclas para la densidad. Teniendo en cuenta la regla de fases en la cual 
[99]: 
 
ߩҧ ൌ ௠݂ߩ௠ ൅  ௙݂ߩ௙ (3.7) 
 
Donde ߩҧ, ߩ௠y ߩ௙ son las densidades del compuesto, la matriz y la fase dispersa en la 
matriz, respectivamente, y ௠݂, ௙݂ son las fracciones de volumen de la fase matriz y la fase 
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dispersa respectivamente. En un nanomaterial, la fracción del volumen que está dentro 
de los granos de la fase matriz sería:  
௠݂ ൌ  
ௗయ
ሺௗା௧ሻయ
      (3.8) 
Donde d es el tamaño de grano y t es el espesor de la frontera de grano. Dado que el 
volumen total sería la suma entre el volumen de la fase matriz y el volumen de la fase 
dispersa, la fracción de volumen ocupada por la fase dispersa sería: 
௙݂ ൌ 1 െ
ௗయ
ሺௗା௧ሻయ
   (3.9) 
Con lo cual, teniendo en cuenta la densidad calculada para el cromo con la fase δ-A15 
(7.15 g/cm3), el valor predicho por la regla de mezclas sería 7.1559 g/cm3. 
 
 
Tabla 3-10: Propiedades calculadas para la bicapa: densidad de la película de 
Cr2N (δCrN), espesor de la película de Cr2N (tCrN), densidad de la película de Cr (δCr), 
espesor de la película de Cr (tCr), espesor total (t), rugosidad interfacial (σint) 
 
Muestra δCr2N 
(g/cm3) 
tCr2N 
(nm) 
δCr 
(g/cm3) 
tCr 
(nm)
t 
(nm) 
σint 
(nm) 
Cr/Cr2Nx1 6.5 51.2 8.5 50.5 101.7 0.5 
Cr/Cr2Nx2 6.5 27.4 7.2 27.3 109.4 1.4 
Cr/Cr2Nx4 6.5 14.2 7.1 12.5 106.8 1.45 
 
De acuerdo a lo anterior, la mayor densidad en la película de cromo medida por XRR 
puede deberse a otros factores, tales como la presencia de la fase δ-A15 y el inicio de su 
transformación en la fase α-bcc, ya que la cristalización es acompañada por un cambio 
en la densidad. Durante el proceso de transformación debido al cambio en la 
temperatura, la superficie e interface de la nueva película pueden presentar un 
comportamiento irregular debido al momento aleatorio de los átomos, y las variaciones 
en la densidad se ocasionan por las variaciones mínimas en las posiciones de los átomos 
[100]. Otro efecto de la transformación de fase es la inducción de esfuerzos significativos 
en la película debido a la formación de granos de la fase α-bcc por la transformación de 
166 Multicapas nanoestructuradas de Cr/CrNx como barrera de difusión entre Cu 
y Si
 
 
la fase δ-A15. Con la transformación de la estructura A15 a la bcc se produce una 
dilatación cúbica asociada [101], con lo cual el encogimiento en los granos transformados 
será restringido por el material que lo rodea y, en la frontera, por el sustrato. En este caso 
la mayoría de los granos α existirían como granos incrustados en la matriz A15, dado 
que la transformación de fase no ha procedido en gran extensión produciendo 
irregularidades en la medida de la densidad [102]. 
 
 
Figura 3-54 Espectro de reflectividad de las muestras crecidas con período nominal de 
100 nm. La línea punteada corresponde a los datos experimentales y la línea continua al 
perfil calculado 
 
Para las multicapas crecidas con período nominal de 50 nm y 25 nm se calcularon los 
valores presentados en la tabla 3.10 y los resultados experimentales junto con los ajustes 
realizados se muestran en la figura 3.55. Para el caso de las multicapas crecidas con 
Λ = 50 nm se obtuvo una densidad para el cromo de 7.2 g/cm3 que está de acuerdo con 
el valor nominal, y un período de 54.7 nm del cual 27.3 nm son de la película de Cr y 
27.4 nm son de la película de Cr2N. El espesor total calculado de 109.4 nm se encuentra 
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también en el rango medido por perfilometría (tabla 3.9). La disminución en la densidad 
se debe a la presencia de una sola fase en las películas dado el menor espesor.  
 
Figura 3-55 Espectro de reflectividad de las muestras crecidas con período nominal de 
50 nm y 25 nm. Las líneas punteadas corresponden a los datos experimentales y las 
líneas continuas al perfil calculado. 
 
Para las multicapas crecidas con Λ = 25 nm se presenta una leve disminución en la 
densidad debido probablemente a la disminución en el tamaño de grano. El espesor 
individual de las capas calculado para este caso es 12.5 para Cr y 14.2 nm para Cr2N. El 
espesor total calculado de 106.8 nm coincide con el espesor medido por perfilometría. 
Los valores de densidad para Cr2N y Cr, comparables con los valores nominales, 
indicarían una menor presencia de defectos probablemente debido a la deposición a alta 
temperatura que produce aniquilación de defectos dentro de los granos. También es 
posible que se produzca un plasma altamente ionizado por el uso de la fuente de radio 
frecuencia, lo que a su vez aumenta el bombardeo iónico capaz de aumentar el número 
de sitios de nucleación durante el crecimiento de la multicapa. La rugosidad interfacial no 
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cambió significativamente con el número de capas pero sí en comparación a la bicapa, 
debido al aumento de las interfaces presentes en el sistema posiblemente debido a la 
temperatura de deposición utilizada que produce interfaces más homogéneas. 
 
3.2.3.3 Caracterización eléctrica de las multicapas de Cr/Cr2N 
 
En la figura 3.56 se presentan los resultados de resistividad calculada por medio de la 
técnica de Van der Pauw. Se observa claramente el aumento de la resistividad al 
disminuir el espesor del período de la bicapa debido a la disminución del tamaño de 
grano y al aumento en las interfaces, los cuales constituyen puntos de esparcimiento 
importantes que aumentan la resistividad.  
 
Figura 3-56 Resistividad medida por la técnica de Van der Pauw para las multicapas 
basadas en Cr/Cr2N 
 
 
 
Ahora bien, en comparación con las multicapas basadas en Cr/CrN obtenidas con los dos 
grados de desbalanceo, la resistividad obtenida para las multicapas de Cr/Cr2N es mucho 
menor, lo cual puede ser atribuido al mayor contenido de cromo en las películas y a la 
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temperatura de depósito que disminuye la aparición de defectos dentro de los granos, 
que también constituyen puntos de esparcimiento electrónico. Por otro lado, los valores 
de resistividad obtenidos incluso para la multicapa crecida con Λ = 25 nm son 
considerablemente menores a los valores obtenidos para diferentes materiales utilizados 
como barrera de difusión en forma de monocapas, tales como TaN (380 µΩ-cm [103]), 
TaWN (300 µΩ-cm [104]) , TaBxNy (150-24500 µΩ-cm [105]), (Ti,Zr)Nx (59-276 µΩ-cm 
[106-108]), Cr (300 µΩ-cm [109]), CrNx (350-800 µΩ-cm [109]), TiN (∼150 µΩ-cm [110]) y 
ZrN (70-80 µΩ-cm [111]). 
 
3.2.4 Deposición del sistema silicio/multicapa/cobre 
3.2.4.1 Parámetros de deposición de las monocapas de cobre 
 
Se produjeron las monocapas de Cu usando el sistema de sputtering R.F. con magnetrón 
con un espesor de 100 nm utilizando una temperatura de 150 °C, potencia de descarga 
de 60 W y voltaje de descarga de ∼173 V. Las películas se depositaron sobre las mismas 
muestras de las multicapas descritas en la sección anterior, lo cual permite una correcta 
identificación de cada uno de los picos. La notación utilizada para la identificación de las 
muestras se presenta en la tabla 3.11. 
 
Tabla 3-11 Notación utilizada para la identificación de los sistemas Si/multicapa/Cu. 
Período nominal (Λ), espesor total medido por perfilometría (t) 
Muestra Λ (nm) t (nm) 
Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF 100 202 ± 1.6 nm   
Cu/Cr/Cr2Nx2/Si_RF 50 209 ± 4.1 nm 
Cu/Cr/Cr2Nx4/Si_RF 25 207 ± 2.5 nm 
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3.2.4.2 Microestructura y composición del sistema 
silicio/multicapa/cobre 
 
En la figura 3.57 se muestran los patrones de difracción obtenidos para el sistema 
silicio/multicapa/cobre por medio de la configuración θ-2θ. Se observa la orientación 
preferencial (111) para la película de cobre, con picos de baja intensidad en las 
orientaciones (200), (220) y (311), estas dos últimas no presentadas en la figura debido a 
que se encuentran a ángulos mayores. La intensidad del pico de cobre disminuye al 
reducir el período de la bicapa posiblemente debido a que éste es la superposición de las 
orientaciones Cr2N (111), Cr2N (200), Cu(111) y Cr (210) observado por medio de la 
deconvolución. Al disminuir el período de la bicapa, la disminución en la intensidad es 
acompañada por el ensanchamiento de los picos de Cr2N lo cual lleva también a la 
disminución en la intensidad del pico de cobre. La deconvolución también indicaría un 
desplazamiento hacia ángulos mayores del valor de referencia para todos los picos 
posiblemente por la existencia de esfuerzos de tensión, aunque puede deberse también 
a la superposición de los picos. 
En la figura 3.58 se muestran los perfiles de composición en profundidad para las 
muestras depositadas. Nuevamente el transitorio inicial se debe a la presencia de 
impurezas en la superficie lo que retarda el tiempo de estabilización de la señal, y al 
tiempo que el programa tarda en determinar el voltaje óptimo de operación. Es visible 
también el intermezclado atómico al cambiar de capa debido al desplazamiento de los 
átomos por efecto del sputtering. Para los tres períodos depositados es posible observar 
las transiciones entre las capas con el correspondiente efecto de amortiguamiento [42].  
En la figura 3.58 a) se muestra el perfil de profundidad SIMS para las bicapa donde se 
observa la presencia de cromo y nitrógeno en la primera capa después de la capa de 
cobre y la posterior disminución en la concentración de nitrógeno en la transición hacia la 
capa de cromo. El cambio gradual entre las capas se debe a la mezcla atómica 
producida por el haz de iones primario. En la figura 3.58 b) se observa el perfil de 
profundidad para la multicapa crecida con período nominal de 50 nm. Es posible observar 
la transición entre las capas de CrN y Cr por medio de la señal de nitrógeno. Se observa 
el efecto de “amortiguamiento” presentado por la degradación de las interfaces inducida 
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durante el análisis por el bombardeo de iones y la posterior erosión de los átomos de la 
superficie [42]. 
 
Figura 3-57 Patrones de difracción de rayos X para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF 
 
 
El perfil de profundidad para la multicapa crecida con Λ = 25 nm es mostrado en la figura 
3.58 c). Igual que en el caso de las multicapas basadas en Cr/CrN, como el espesor 
individual se hace más pequeño (~12 nm), el intermezclado atómico por el 
desplazamiento de los átomos aumenta y los puntos de las interfaces entre capas no son 
claramente visibles dada su degradación. Sin embargo, en las imágenes se propone una 
distribución de las capas de acuerdo al tiempo de erosión atómica. Puede verse que la 
eficiencia de erosión es similar para los tres casos. 
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Figura 3-58 Perfiles de profundidad para los sistemas a) Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF, 
b) Cu/Cr/Cr2Nx2/Si_RF, c) Cu/Cr/Cr2Nx4/Si_RF 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.5 Aplicación de tratamientos térmicos al sistema 
Si/multicapa/Cu 
3.2.5.1 Características de los tratamientos 
 
Las multicapas de Cu/Cr/Cr2N/Si se sometieron a tratamientos térmicos a 500, 600, 700 y 
800 °C durante una hora, con el fin de evaluar su comportamiento como barrera de 
difusión entre el cobre y el silicio. Igual que para el caso de las multicapas basadas en 
Cr/CrN, los tratamientos se realizaron en un horno de recocido en un ambiente de 
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H2 + N2 en una proporción aproximada de 80% H2 y 20% N2 con el fin de formar una 
atmósfera reductora para minimizar la oxidación de los recubrimientos. 
 
3.2.5.2 Microestructura y perfiles de composición del sistema 
Si/multicapa/Cu después de los tratamientos térmicos 
 
• Multicapa Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF 
 
En la figura 3.59 se muestran los patrones de difracción para el sistema 
Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF a temperatura ambiente y después de los tratamientos térmicos a 
500 °C y 600 °C. Para una mejor visualización se presenta el patrón entre 30° y 60° 
aunque su análisis se realizó sobre el patrón tomado entre 20° y 100°. A 500 °C puede 
observarse un aumento en la cristalización del cobre con un pico de alta intensidad en la 
orientación (111) y picos de baja intensidad en las orientaciones (200), (220), (311) y 
(222). Se observa también un incremento de la cristalización de la película de Cr2N que 
presenta picos de difracción en las orientaciones (111) y (200) y de muy baja intensidad 
en la orientación (112). La fase metaestable del cromo se transforma a la fase α-bcc lo 
cual se observa mediante la transformación del pico ancho superpuesto con el pico de 
Cu (111) a un pico definido en la orientación Cr(110). A 600 °C no se observan 
transformaciones significativas en las fases, a excepción de un aumento en la 
cristalización de la película de Cr2N apreciable mediante la disminución del FWHM de los 
picos que indica mayor tamaño de grano.  
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Figura 3-59 Patrones de difracción para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF a temperatura 
ambiente (sin tratamiento térmico), 500 °C y 600 °C. TT: tratamiento térmico 
 
 
Los patrones de difracción para el sistema después de los tratamientos térmicos a 700 °C 
y 800 °C se presentan en la figura 3.60. A 700 °C se observa la desaparición de los picos 
de Cr2N por su oxidación con la correspondiente aparición de picos de Cr2O3, igual que 
en el caso de los picos de la película de Cr. Por otro lado, la intensidad del pico de cobre 
ha disminuido posiblemente por su oxidación y por la difusión a través de las fronteras de 
grano. No se observan picos de la fase Cu3Si lo que indicaría que los átomos de cobre 
no han alcanzado el sustrato. A 800 °C se observan un patrón similar al obtenido para el 
tratamiento a 700 °C, a excepción de la aparición de un pico de baja intensidad de óxido 
de cobre. No se visualizan picos de la fase Cu3Si indicando nuevamente que el cobre no 
ha alcanzado el sustrato a esta temperatura.  
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Figura 3-60 Patrones de difracción para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF a 700 °C y 
800 °C 
 
 
El buen comportamiento como barrera de difusión para la bicapa puede explicarse en 
términos del tamaño de grano, la densidad y el tipo de enlaces presentados en la fase 
Cr2N hexagonal. El tamaño de grano estimado para las películas de nitruro de dicromo y 
cromo fue 11.72 nm y 12.79 nm respectivamente, que en comparación al espesor 
individual de las películas obtenido por XRR (51.2 nm y 52.05 nm respectivamente) es 
considerable menor. En este sentido, la estructura con tamaño de nanométrico y un alto 
volumen de fronteras de grano constituiría caminos de difusión largos que retardarían la 
difusión del cobre al silicio. Sin embargo, la alta densidad de los materiales reflejada en 
una menor cantidad de defectos dentro de los granos puede influir en la autodifusión de 
las películas evitando la difusión del cobre a través de los granos [112]. Por otro lado, los 
enlaces covalentes presentados en la fase hexagonal Cr2N contribuirían al retardo en la 
difusión [80]. La oxidación de las películas representaría un detrimento de la 
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funcionalidad como barrera de difusión del sistema debido al cambio presentado en la 
microestructura. 
 
Utilizando el modelo de difusión por fronteras de grano presentado en la sección 
3.1.5.2.1, se estimaron los valores de difusividad (sDGB) para las películas de nitruro de 
dicromo y cromo. Para las películas depositadas los valores de difusividad estimados son 
0.4 nm2/s y 0.6 nm2/s respectivamente, lo cual obedece al tamaño de grano pequeño. Sin 
embargo, con el recocido a 500 °C, el aumento de la cristalización de la fase Cr2N y la 
formación de la fase α-bcc del cromo producen tamaños de grano de 24.09 nm y 44.81 
nm respectivamente, tal que la difusividad estimada es 4.045 nm2/s para Cr2N y 26.04 
nm2/s para Cr. Con el recocido a 600 °C el tamaño de grano de la película de Cr2N 
aumenta hasta 33.01 nm. A esta temperatura el tamaño de grano obtenido para la 
película de Cr es el mismo calculado para 500 °C ya que la transformación de fase ha 
terminado y no se presenta recristalización. En este caso la difusividad estimada para 
Cr2N es 10.34 nm2/s. A pesar de estos valores, el tamaño de grano es aún menor que el 
espesor total de la película, especialmente en el caso de la película de Cr2N, lo cual 
retarda la difusión incluso a 800 °C. 
 
Los perfiles de profundidad SIMS para este sistema se muestran en la figura 3.61 para 
este sistema antes y después de los tratamientos térmicos. Se puede ver la conservación 
de la estructura de la bicapa hasta 600 °C, lo cual está de acuerdo con los resultados de 
difracción de rayos X. A 700 °C se presenta la penetración de la película de cobre a 
través de la películas de nitruro de dicromo y cromo, tal que el nitruro de dicromo se 
encuentra ahora en la superficie expuesta y la señal de nitrógeno ya no es visible. Estos 
resultados corresponderían a la formación de Cr2O3 en la superficie de la muestra y la 
difusión del cobre a través de la estructura. Sin embargo, a 700 °C el cobre no ha 
alcanzado el silicio de acuerdo al perfil de profundidad. A 800 °C se presenta la difusión 
del cobre al sustrato de silicio en una proporción baja tal que no se observó el compuesto 
Cu3Si en el patrón de XRD. Con el fin de verificar la temperatura de falla de la barrera se 
obtuvo un perfil de profundidad de la muestra con recocido a 900 °C, mostrado en la 
figura 3.61 f). Se observa la destrucción total de la estructura de la multicapa y la difusión 
del cobre hacia el sustrato de silicio. 
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Figura 3-61 Perfiles de profundidad SIM para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF, 
a) Muestra depositada, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C, e) 800 °C, f) 900 °C, TT: 
tratamiento térmico. 
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La relación de las intensidades Cu/Si se calculó de los perfiles de profundidad en escala 
logarítmica después de realizar la corrección y normalización de las intensidades y el 
tiempo de sputtering. Los valores obtenidos fueron 1.202 x 10-4 para el sistema 
depositado, el cual es tomado como referencia, 2.54 x 10-4 a 500 °C, 6.68 x 10-4 a 
600 °C, 1.6153 x 10 -3 a 700 °C y 7.1276 x 10 -3 a 800 °C. Se puede observar que a pesar 
que los perfiles indican la difusión de cobre a través de la estructura, esta cantidad a 
800 °C es muy baja y podría corresponder a señales obtenidas por el proceso de 
intermezclado e implantación de átomos de cobre en el silicio. Este comportamiento se 
verificó por medio del perfil adicional tomado a 900 °C. A esta temperatura la relación de 
las intensidades Cu/Si es 0.41144 lo cual indica que el cobre se ha difundido al silicio y 
por lo tanto la barrera falla a esta temperatura. 
 
• Multicapa Cu/Cr/Cr2Nx2/Si_RF 
 
En las figuras 3.62 y 3.63 se muestran los patrones de difracción obtenidos para el 
sistema Cu/Cr/Cr2Nx2/Si_RF después de los tratamientos térmicos. Debido a la alta 
intensidad del pico de cobre que limita la visualización de los picos de baja intensidad se 
presentan los patrones en dos partes, la primera correspondiente a los patrones de la 
muestra depositada, referida como temperatura ambiente, y después de los tratamientos 
a 500 °C y 600 °C, y la segunda correspondiente a los tratamientos térmicos a 700 °C y 
800 °C. Ahora bien, al realizar el tratamiento térmico a 500 °C, la fase metaestable del 
cromo δ-A15, se transforma completamente en la fase estable α-bcc, lo cual es 
visualizado por la desaparición del pico en la posición alrededor de 44° y la cristalización 
de la fase con la orientación Cr (200). También se presenta un aumento en la 
cristalización de la fase Cr2N y la fase Cu, indicada por el aumento en la intensidad de los 
picos y la disminución del FWHM, como resultado de la formación de granos más 
grandes. Similar al caso de la bicapa presentado en la sección anterior, no se presentan 
cambios significativos en la intensidad del pico de cobre al aumentar la temperatura a 
600 °C, observándose solamente la cristalización de la fase Cr2N (111). 
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A 700 °C se observa la desaparición de los picos de nitruro de dicromo y cromo debido a 
su oxidación con la correspondiente formación de la fase Cr2O3 con picos de difracción 
de baja intensidad. La intensidad del pico de cobre ha disminuido con respecto a la 
intensidad presentada a 600 °C, indicando la posible difusión del cobre a través de las 
películas de Cr2N y Cr y la formación de una pequeña fracción de óxido de cobre que no 
es apreciable en el patrón. A 800 °C se observan nuevamente los picos correspondientes 
a óxido de cromo, y la disminución de la intensidad en el pico de cobre que es 
acompañado por la aparición de picos de muy baja intensidad de la fase Cu3Si en las 
orientaciones (320) y (104), además de un pico de baja intensidad de la fase CuO en la 
orientación (221). Esto indicaría que el cobre ha alcanzado y reaccionado con el silicio y 
por consiguiente la estructura ha fallado como barrera de difusión. 
En este sistema las películas depositadas presentaron tamaño de grano de 8.66 nm y 
6.94 nm para Cr2N y Cr respectivamente y una densidad de 6.5 g/cm3 y 7.2 6.5 g/cm3, 
mientras que el espesor de las películas calculado por XRR fue 27.35 nm para cada una.  
Figura 3-62 Patrones de difracción para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx2/Si_RF después de 
los recocidos a 500 °C y 600 °C, TT: tratamiento térmico 
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Figura 3-63 Patrones de difracción para el sistema Si/Cr/Cr2Nx2/Cu después de los 
recocidos a 700 °C y 800 °C. 
 
Esto indicaría nuevamente que el tamaño de grano pequeño y la densidad juegan un 
papel importante en el comportamiento como barrera de difusión del sistema, de forma 
similar al desempeño obtenido para la bicapa presentado en la sección anterior. Sin 
embargo, para el caso de este sistema en el que se tiene un período Λ ∼ 54.7 nm, con 
películas de 27.35 nm de espesor, al aumentar la temperatura a 500 °C se produce un 
aumento en la cristalización de la película de Cr2N con el correspondiente aumento del 
tamaño de grano que en este caso se estima en 19.81 nm para Cr2N y 22.31 nm para Cr. 
Si el espesor de las películas se mantiene, el tamaño de grano presentado a esta 
temperatura sería comparable con el espesor de la película, constituyendo caminos de 
difusión rápidos para el cobre. Sin embargo, es posible que se forme una película de 
Cr2N de mayor espesor por la reacción entre la película de Cr2N y la película de Cr 
subyacente, perdiéndose la estructura multicapa. A 600 °C el tamaño de grano estimado 
es 28.76 nm para Cr2N y 25.17 para Cr. Ahora bien, si se considera el espesor total del 
sistema, el tamaño de grano generado por el aumento de la cristalización de las fases es 
20 30 40 50 60 70 80 90 100
C
u[
11
1]
C
u[
20
0]
C
u[
22
0]
C
u[
31
1]
C
u[
22
2]
C
r2
O
3[
01
2]
C
r2
O
3[
10
4]
C
r2
O
3[
11
0]
C
r2
O
3[
00
6]
C
r2
O
3[
11
3]
C
r2
O
3[
02
4]
C
r2
O
3[
11
6]
C
r2
O
3[
21
4]
C
r2
O
3[
30
0]
C
r2
O
3[
72
2]
C
uO
[2
21
]
C
u3
Si
[3
20
]
C
u3
Si
[1
04
]
In
te
ns
id
ad
 (u
ni
d.
 a
rb
.)
2θ (Grados)
TT 700 ºC
TT 800 ºC
  181
 
 
aún pequeño tal que puede retardar la difusión del cobre al silicio, incluso si se pierde la 
estructura multicapa, por lo cual la cantidad de cobre que alcanza el silicio no es muy 
alto, lo cual es coherente con la baja intensidad de los picos de la fase Cu3Si 
presentados a 800 °C en el patrón de la figura 3.19. 
En la figura 3.64 se muestran los perfiles de profundidad para este sistema, 
presentándose nuevamente el perfil de la muestra sin tratamiento térmico para 
comparación. A 500 °C se puede ver un deterioro en la estructura en multicapa, ya que la 
señal de nitrógeno es continua lo cual correspondería a una sola película de Cr2N 
seguida de una película de cromo. En comparación con el patrón de difracción, la 
cristalización de Cr2N presentada estaría relacionada con la formación de una sola capa 
de Cr2N. De acuerdo al tiempo de sputtering, los átomos de cobre han empezado su 
proceso de difusión a través de la película de Cr2N ya que se presenta un claro 
intermezclado entre la señal de cromo, nitrógeno y cobre.  
La pendiente presentada por la señal de cromo indicaría la difusión de átomos de cromo 
al silicio por el intermezclado de las señales. Sin embargo, dado que en el patrón de 
difracción no se observaron picos de las fases cromo-silicio, esta cantidad puede ser aún 
muy pequeña, o deberse a los efectos de matriz, intermezclado e implantación. 
A 600 °C se observa la penetración de los átomos de cobre a través de la película de 
Cr2N que aún se conserva, mientras que a 700 °C se presenta la señal de cromo a una 
profundidad mayor en el sistema, y el intermezclado entre las señales de cobre, cromo y 
silicio lo cual indicaría que los átomos de cobre han alcanzado el sustrato de silicio, 
visualizado con más claridad a través de la señal del silicio que aumenta levemente 
incluso a la misma profundidad a la cual se empieza a detectar la señal de cobre. Este 
pequeño aumento en la señal de silicio podría corresponder a la difusión de una baja 
cantidad de átomos de cobre para la formación de la fase Cu3Si a esta temperatura. Las 
relaciones Cu/Si obtenidas fueron 1.21 x 10-4 para la muestra depositada, 3.23 x 10-4 a 
500 °C, 6.1407 x 10-4 a 600 °C, 9.94 x 10-4 a 700 °C y 5.795 x 10-3 a 800 °C. Estas 
relaciones indican que la difusión del cobre al silicio incluso a 800 °C es muy baja, sin 
embargo la cantidad difundida es suficiente para la formación del compuesto Cu3Si que 
es el punto tomado como referencia para la falla de la barrera. 
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Figura 3-64 Perfiles de profundidad SIMS para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx2/Si_RF, 
a) Muestra depositada, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C, e) 800 °C 
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• Multicapa Cu/Cr/Cr2Nx4/Si_RF 
 
En las figuras 3.65 y 3.66 se presentan los patrones de difracción para el sistema 
Cu/Cr/Cr2Nx4/Si_RF depositado antes y después de los tratamientos térmicos. A 500 °C 
aparece un pico de baja intensidad en la posición alrededor de 36.64° que podría 
corresponder a la formación de la fase CrSi2 por la difusión de átomos de cromo al 
sustrato de silicio, mientras que a 600 °C no se observan cambios significativos en el 
patrón, a excepción del aumento en la intensidad de los picos de Cr2N (111) y Cu (111) 
por su cristalización y la desaparición del pico de CrSi2 (102) posiblemente por el 
crecimiento de la orientación CrSi2 (111) que se encontraría superpuesta con la 
orientación Cr2N (111). A 700 °C se observa la formación de la fase Cu3Si en las 
orientaciones (302), (320) y (312) lo cual indica la falla de la barrera. También se 
presentan picos correspondientes a la oxidación de las películas de Cr2N y de la fase 
CrSi2. A 800 °C se observa la difusión total del cobre al silicio por la desaparición de los 
picos de cobre y la pérdida total de la integridad de la barrera. 
 
Figura 3-65 Patrones de difracción para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx4/Si_RF después de 
los recocidos a 500 °C y 600 °C 
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El tamaño de grano calculado para el sistema depositado sin tratamiento térmico es 
6.24 nm para Cr2N y 5.74 nm para Cr mientras que el espesor de las películas calculado 
por medio de XRR fue 14.2 para Cr2N y 12.5 nm para Cr. Teniendo en cuenta 
nuevamente la cristalización de las fases y la transformación de la fase del cromo, el 
tamaño de grano estimado a 500 °C aumenta a 15.64 nm para Cr2N y 13.82 nm para Cr. 
Considerando que la estructura multicapa aún se conserva dada la presencia del pico de 
difracción del cromo, el tamaño de grano obtenido es ahora comparable e incluso mayor 
al espesor individual de las películas, llevando a la formación de caminos de difusión 
rápidos para el cobre a través de ellas. Esto es nuevamente coherente con el aumento 
del tamaño de grano a 600 °C que se estimó en 24.76 nm y 14.87 nm para Cr2N y Cr 
respectivamente. Al aumentar la temperatura a 700 °C, la difusión del cobre, favorecida 
por el aumento en el tamaño de grano, alcanza el sustrato con la subsecuente formación 
del compuesto Cu3Si indicando la falla de la estructura como barrera de difusión. 
 
Figura 3-66 Patrones de difracción para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx4/Si_RF después de 
los recocidos a 700 °C y 800 °C. 
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Figura 3-67 . Perfiles de profundidad SIMS para el sistema Cu/Cr/Cr2Nx4/Si_RF, a) 
Muestra depositada, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C, e) 800 °C. 
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En la figura 3.67 se presentan los perfiles de profundidad SIMS para este sistema. A 
500 °C no es clara la transición entre capas lo cual puede deberse a procesos de 
intermezclado de fases e implantación, que son fenómenos relacionados a las 
limitaciones intrínsecas en profundidad asociadas a la técnica. Sin embargo, la señal de 
nitrógeno se observa hasta 600 °C y desaparece a 700 °C lo cual está asociado a 
procesos de oxidación y la formación de Cr2O3. A 700 °C el cobre se ha difundido una 
profundidad suficiente para llegar al sustrato lo cual está de acuerdo con la formación de 
la fase Cu3Si presentada en los resultados de XRD. 
Las relaciones Cu/Si obtenidas para este sistema fueron 6.193 x 10-4 para la muestra sin 
tratamiento térmico, 5.169 x 10-4 a 500 °C, 9.07 x 10-4 a 600 °C, 0.0227 a 700 °C y 
0.1892 a 800 °C. La alta relación en la concentración Cu/Si a 700 °C indica la falla de la 
estructura como barrera de difusión, lo cual está de acuerdo con los resultados 
anteriores. 
 
 
3.2.5.3 Caracterización eléctrica del sistema Si/multicapa/Cu 
después de los tratamientos térmicos 
 
La resistividad de las multicapas basadas en Cr/Cr2N después de los tratamientos 
térmicos se midió por medio de la técnica de Van der Pauw y los resultados se muestran 
en la figura 3.68 en escala logarítmica con el fin de visualizar los cambios presentados al 
variar la temperatura. La resistividad de las películas depositadas sin tratamiento térmico 
es aproximadamente 4.2 µΩ-cm. Este valor se encuentra en el rango de la resistividad 
efectiva para películas de metalización proyectada por el ITRS  para los años 2010 – 
2011 [64] la cual se encuentra en un rango de ρ = 4.2 ± 0.1 µΩ-cm. Ahora bien, para las 
multicapas crecidas con Λ = 100 nm, la resistividad se mantiene casi constante hasta 
700 °C, con aumentos ligeros en su valor, mientras que a 800 °C se observa un aumento 
en la resistividad a un valor de 8.6 µΩ-cm. Este aumento gradual en la resistividad puede 
deberse a la formación de óxidos de cromo y óxidos de cobre sobre la superficie de 
acuerdo a los patrones de rayos X. A 900 °C se observa un cambio abrupto en la 
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resistividad hasta un valor de 11.6 x 10-4 Ω-m indicando la falla de la estructura como 
barrera de difusión, lo cual es coherente con los resultados de XRD y SIMS. 
En el caso de la multicapa crecida con Λ = 50 nm se observa un comportamiento similar 
hasta 700 °C, sin embargo, a 800 °C se observa un aumento en la resistividad hasta un 
valor de 27 µΩ-cm lo cual corresponde a la difusión de una pequeña cantidad de cobre 
en el silicio y la formación de precipitados de Cu3Si, en relación al patrón de difracción de 
rayos X. Como se explicó en el caso de las multicapas basadas en Cr/CrN, el aumento 
progresivo en la resistividad se debe principalmente a la formación de óxido de cromo 
sobre la superficie, que es un aislante por naturaleza con una resistividad aproximada de 
107 Ω-cm cuando es depositada en forma de recubrimiento [66], al deterioro de la 
interfase y a la formación de precipitados de la fase Cu3Si. El aumento en la resistividad 
a la temperatura de falla de la barrera ha sido observado por otros autores para barreras 
de difusión de diferentes materiales [105,108], donde la formación de Cu3Si es 
inicialmente observada por XRD.  
 
Figura 3-68 Resistividad en función de la temperatura para los sistemas Si/Cr/Cr2N/Cu  
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debido a la formación de precipitados del compuesto Cu3Si que se observa en el patrón 
de difracción de la figura 3.66. 
El buen desempeño obtenido para la bicapa, que se caracterizó a 900 °C, y su valor de 
resistividad a temperatura ambiente de 26.2 µΩ-cm, indica que este nuevo material 
presenta un comportamiento adecuado que le permite competir con las mejores barreras 
de difusión que se aplican actualmente. En la tabla 6.6 se presenta un resumen de 
algunas de las barreras de difusión encontradas en la literatura indicando la temperatura 
de falla de la barrera y la resistividad de cada una de ellas. En este resumen se tuvo en 
cuenta el tiempo de recocido de 1 hora y un ambiente de recocido similar al utilizado en 
este trabajo o en vacío. 
 
Tabla 3-12 Resumen de barreras de difusión encontradas en la literatura  
Barrera de 
difusión 
Resistividad de la 
barrera (μΩ-cm) 
Temperatura de 
falla (°C) 
Referencia 
a-WNx 205 – 220 850 [113] 
TiN ∼150 500 [110] 
Ta  280 600 [114] 
Ta 175 650 [115] 
TaN 380 600 [103] 
TaNx 254 - 2280 700 [20] 
Ta-W-N 300 850 [104] 
TaN0.71 220 500 [67] 
TaB1.51 150 750 [20] 
Ta BxNy 150-24500 750-800 [20] 
a-TaNi 169.7 700 [116] 
a-TaCo 20 600 [117] 
(Ti,Zr)N0.95 59.3 750 [67] 
8
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Barrera de 
difusión 
Resistividad de la 
barrera (μΩ-cm) 
Temperatura de 
falla (°C) 
Referencia 
(Ti,Zr)N0.76 276 500 [67] 
TiZrN 90 700 [107] 
(Ti,Zr)Nx 59-220 700 [108] 
TiZxNy 69-106 700 [37] 
Cr 300 500 [109] 
CrNx 350-800 500-650 [109] 
TaNx (2) 650 [118] 
W-Ti-N (2) 800 [119] 
ZrN 160-210 800 [120] 
Ti-Si-N 215-1150 650 [121] 
Ru-Ti-N (2) 550 [122] 
Ta-Zr 160 650 [123] 
W-C-N 225 850 [124](1)
WN 246 750 [124](1)
W 38 750 [124](1)) 
Zr/ZrN (2) 800 [125] 
Zr-Si (2) 650 [126] 
VN 400 800 [127] 
AlCrTaTiZr 335 900 [128] 
Zr-Ti-N (2) 700 [129] 
Cr/Cr2N 26.2-45.6 900  Realizado en esta 
investigación 
(1) Tiempo de recocido 1 min. 
(2)No se reportan valores. 
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4. Resumen general, conclusiones y 
recomendaciones 
 
Finalmente, como un resumen global de la investigación realizada, en esta sección de 
analiza la perspectiva de la utilización de las multicapas nanométricas basadas en 
Cr/CrN y Cr/Cr2N como barreras de difusión en la fabricación de circuitos integrados 
comparando su desempeño. Se establecen las principales conclusiones y se proponen 
algunos trabajos futuros en la investigación. 
 
4.1 Resumen general 
4.1.1 Deposición de monocapas de nitruro de cromo 
Se presentó el sistema adecuado en esta investigación para producir multicapas 
nanométricas basadas en Cr/CrN por medio de la técnica de sputtering con magnetrón 
desbalanceado. Con el fin de identificar la influencia de la configuración del campo 
magnético en las propiedades de los recubrimientos se estimó el grado de desbalanceo 
del magnetrón utilizando el coeficiente de desbalanceo geométrico, cuyo valor determinó 
una mayor (KG = 0.87) y menor (KG = 1.32) intensidad del campo magnético utilizado 
para producir las películas. La eficiencia de ionización del plasma se determinó con 
respecto a este parámetro obteniéndose una mayor eficiencia para KG = 0.87, que es 
cuando el magnetrón presenta una configuración más desbalanceada. Esto ocurrió 
debido a que con esta configuración las líneas de campo magnético no están confinadas 
sobre el blanco con lo cual se pierden en menor proporción electrones hacia las paredes 
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de la cámara, manteniendo el plasma en la región entre el blanco y el sustrato, lo que a 
su vez favoreció una deposición asistida por iones. 
 
4.1.2 Obtención de multicapas nanométricas basadas en Cr/CrN 
 
El primer resultado básico de esta tesis fue la deposición exitosa de películas de Cr y 
CrN utilizando el sistema de sputtering con magnetrón desbalanceado adecuado para 
este propósito, el cual se encuentra en el laboratorio de tratamientos térmicos de la 
unidad de materiales y procesos de Manufactura de la Universidad Nacional de 
Colombia. Se partió del conocimiento previo de las condiciones de deposición reportadas 
en la literatura para este tipo de recubrimientos y se incluyó el grado de desbalanceo del 
magnetrón para estudiar su influencia en las monocapas. La configuración del campo 
magnético se varió utilizando el coeficiente de desbalanceo geométrico, KG, y se 
estudiaron las características microestructurales, químicas y eléctricas de las 
monocapas. Se determinó que la microestructura, caracterizada por el tamaño de grano, 
densidad y formación de fases, y por lo tanto las características eléctricas derivadas de 
ésta, dependen fuertemente de la configuración del campo magnético. Por otro lado, la 
composición química no presentó una variación significativa con la variación de KG. Sin 
embargo, si fue influenciada por el contenido de nitrógeno, que fue bajo para ambas 
configuraciones del campo magnético, obteniéndose películas subestequiométricas de 
CrN0.7, que podrían contener una proporción baja de Cr2N. La deposición a temperatura 
ambiente tuvo efectos en los recubrimientos obtenidos tales como la incorporación de 
oxígeno e hidróxido de cromo y la obtención de fases no cristalinas con defectos y poros.  
Las multicapas nanométricas se depositaron tomando como base las respectivas 
monocapas, variando la configuración del campo magnético y el período de la bicapa. En 
este caso se mostró que el período influencia de forma importante la microestructura de 
las multicapas al inducir la disminución del tamaño de grano cuando se disminuye el 
espesor del período de la bicapa. Por otro lado la formación de esfuerzos residuales 
también se vio influenciada tanto por el campo magnético como por el espesor del 
período de la bicapa. El principal resultado en este punto fue la determinación de las 
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características microestructurales de las multicapas que permitieron un mejor 
entendimiento de su comportamiento eléctrico al establecer la disminución en el tamaño 
de grano como factor decisivo para su aplicabilidad a circuitos integrados que utilizan 
contactos Cu/Si. 
En general, con el uso de la técnica de sputtering con magnetrón desbalanceado de 
campos variables fue posible depositar multicapas nanoestructuradas, cuyo tamaño de 
grano fue menor a 50 nm en todos los casos, y la variación del campo magnético influyó 
considerablemente en las características y propiedades de las multicapas 
nanoestructuradas. Al disminuir el grado de desbalanceo del magnetrón, lo cual se refirió 
a un coeficiente de desbalanceo geométrico KG = 1.32, las líneas de campo magnético 
fueron dirigidas hacia la superficie del blanco y la intensidad del campo magnético 
disminuyó, con lo cual el flujo de iones dirigido hacia el sustrato fue bajo y no hubo una 
eficiente deposición asistida por iones. Las películas depositadas con esta configuración 
presentaron características de tamaño de grano pequeño, baja densidad y mayor 
resistividad. Al aumentar la configuración desbalanceada las líneas de campo magnético 
fueron dirigidas hacia el sustrato logrando una deposición asistida por iones y 
modificando la microestructura de las películas producidas. En este caso se presentaron 
películas con tamaño de grano mayor, menor resistividad y mayor densidad. Sin 
embargo, la deposición a temperatura ambiente con ambas condiciones produjo defectos 
inherentes en las películas. Otro parámetro afectado por la configuración del campo 
magnético fue los esfuerzos residuales que se encontraron menores para las películas 
depositadas con un menor desbalanceo del magnetrón. 
 
4.1.3 Desempeño como barrera de difusión de los sistemas 
Si/Cr/CrN/Cu 
 
Las barreras de difusión basadas en Cr/CrN se sometieron a tratamientos térmicos en el 
rango de 500 – 700 °C debido a que a esta temperatura se observó la falla de todas las 
estructuras. De acuerdo a los resultados obtenidos, todas las multicapas tuvieron buen 
desempeño hasta 600 °C, debido a que a 700 °C se observó la formación del compuesto 
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Cu3Si que fue el punto tomado como referencia para establecer la temperatura de falla 
de la barrera. El mecanismo  de falla fue la difusión del cobre a través de los límites de 
grano que constituyen caminos de difusión del hacia el silicio. A pesar que todas las 
barreras de difusión fallaron sobre esta temperatura, se presentó un comportamiento de 
barrera de “sacrificio”, en la cual la estructura se degrada evitando la difusión entre los 
materiales que separa. De esta forma la cantidad de material difundido cambió 
dependiendo de la microestructura de la barrera, influenciada por la configuración del 
campo magnético y por el período de la bicapa.  
Para las películas de CrN crecidas con KG = 1.32, el tamaño de grano cambió de 15.93 
nm a 7.97 nm al disminuir el espesor del período de la bicapa. Para el caso del sistema 
depositado con Λ = 100 nm, cuyo espesor inicial de la película de CrN fue 51.5 nm, se 
esperaba un buen comportamiento por la condición de la nanoestructura. Sin embargo, el 
aumento del tamaño de grano con la posible  transformación aceleró la difusión del cobre 
hacia el silicio. Ahora bien, el mejor comportamiento como barrera de difusión en el grupo 
de las multicapas crecidas con el menor desbalanceo del magnetrón se obtuvo para la 
multicapa crecida con Λ = 50 nm. Esto se debió al menor tamaño de grano que el 
espesor de las capas individuales. Las multicapas crecidas con Λ = 25 nm presentaron el 
menor desempeño eléctrico, lo cual fue explicado por el tamaño de grano de las 
películas, que fue comparable con el espesor. Esta condición favoreció la difusión del 
cobre. El desempeño como barrera de difusión presentado por la multicapa crecida con 
período nominal Λ = 50 nm fue bueno hasta  700 °C, donde el cobre en una proporción 
muy baja alcanzó el silicio. En general los tres sistemas lograron un buen desempeño 
como barrera de difusión  sobre los 600 °C. 
Para las películas de CrN crecidas con KG = 0.87, el tamaño de grano de las películas 
cambió de 18.24 nm a 7.48 nm al disminuir el período de la bicapa. Estos valores fueron 
mayores a los obtenidos para las películas crecidas con la configuración de menor 
desbalanceo del magnetrón y, aunque favorecieron los menores valores de resistividad, 
el mayor tamaño de grano redujo el desempeño como barrera de difusión, tal como se 
observó en la bicapa, que falló incluso a 500 °C. Las multicapas crecidas con Λ = 50 nm 
y Λ = 25 nm tuvieron buen desempeño hasta aproximadamente  600 °C, sin embargo a 
700 °C se presentó la falla de la barrera. 
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Otra característica importante observada fue la formación de compuestos Cr-Si y la 
oxidación del nitruro de cromo al aumentar la temperatura. En el primer caso la 
autodifusión jugó un papel importante, la cual también se relaciona con el aumento de la 
cristalización de la fase de Cr, el tamaño de grano y la presencia de defectos, factores 
que favorecen la difusión de átomos de cromo hacia el sustrato. La microestructura, la 
disponibilidad de cromo y el tiempo del tratamiento fueron los factores principales que 
promovieron la formación de fases ricas en cromo. Para el caso de la formación de la 
fase Cr2O3, esta fue favorecida por la realización del tratamiento térmico en un ambiente 
de H2/N2 sin el uso de vacío, con lo cual al aumentar la temperatura el proceso de 
oxidación fue inevitable. Esto también se  observo con la formación de la fase CuO en 
algunos sistemas. 
La presencia de una fase subestequiométrica de CrNx, cuya posible transformación en 
Cr2N + CrNx’ trajo consigo un cambio de la microestructura, fue otro factor determinante 
en el desempeño de las estructuras, dado que se produjo el crecimiento de los granos, 
es decir,  hubo una disminución en el volumen de las fronteras, lo cual estableció 
caminos de difusión cortos. 
 
4.1.4 Obtención de multicapas nanométricas basadas en Cr/Cr2N 
 
La técnica de sputtering R.F. con magnetrón desbalanceado se utilizó para producir 
monocapas de Cr y Cr2N, que fueron la base para la obtención de las respectivas 
multicapas. El equipo utilizado se encuentra en el laboratorio capas finas del 
Departamento de Física Aplicada y Óptica de la Universidad de Barcelona. El principal 
resultado obtenido en este trabajo de investigación fue la obtención exitosa de las 
monocapas de Cr2N sin presencia de otras fases como Cr y CrN, lo cual es comúnmente 
encontrado debido al rango estrecho de condiciones en las cuales se pueden presentar 
las fases. La microestructura y composición química de las monocapas fue estudiada y 
su conocimiento permitió una mejor identificación de las características de las multicapas. 
Otro resultado importante fue el estudio de la microestructura de las monocapas de 
cromo, debido a que presentaron un comportamiento muy interesante que no se 
esperaba: la formación de una fase metaestable del cromo y el cambio en la orientación 
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preferencial al aumentar el espesor de la película. Este comportamiento fue explicado en 
términos de la formación de una nanofase a espesores y tamaños de grano muy 
pequeños por la deposición en condiciones de no equilibrio, y la formación de la 
orientación con crecimiento más rápido junto a la minimización de la energía superficial 
en la formación de las películas. 
El espesor del período de la bicapa jugó un papel importante en su microestructura que 
influenció directamente las características eléctricas de las multicapas. El principal 
resultado presentado en este punto de la investigación fue la obtención de valores de 
resistividad bajos para las multicapas, en el rango entre 26 – 46 µΩ-cm, los cuales son 
considerablemente menores que los presentados por diferentes materiales estudiados 
ampliamente para ser usados como barrera de difusión. 
 
4.1.5 Desempeño como barrera de difusión de los sistemas 
Si/Cr/Cr2N/Cu 
 
Las temperaturas a las que se sometieron los sistemas Si/Cr/Cr2N/Cu estuvieron en el 
rango entre 500 – 900 °C, de acuerdo a la temperatura de falla observada en cada 
sistema. Para el caso de estos sistemas, se presentó un buen desempeño como barrera 
a temperaturas superiores a las presentadas por los sistemas basados en Cr/CrN, y fue 
diferente para cada sistema dependiendo de la microestructura. El mejor resultado 
obtenido fue para la bicapa (Λ = 100 nm), en la cual no se observó la formación del 
compuesto Cu3Si hasta 800 °C. Al realizar un recocido posterior a 900 °C se encontró la 
formación del compuesto, indicando la falla de la barrera a esta temperatura. Para el 
sistema crecido con Λ = 50 nm, la temperatura de falla se encontró en 800 °C mientras 
que el sistema obtenido con Λ = 25 nm falló a 700 °C. Nuevamente el mecanismo de 
difusión relacionado con la falla del sistema como barrera de difusión fue la 
microestructura, principalmente por el volumen de fracción de fronteras de grano 
presente en la microestructura. El resultado más importante fue, por lo tanto, la obtención 
de una estructura que puede retardar la difusión del cobre a temperaturas del orden de 
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900 °C con baja resistividad, lo cual hace factible su aplicación en la tecnología de 
fabricación de circuitos integrados. 
 
En la tabla 4.1 se presenta un resumen de las características principales de las 
multicapas obtenidas en esta investigación, señalando la mejor opción para el uso como 
barrera de difusión en circuitos integrados que utilizan contactos Cu/Si, y en las figuras 
4.1 y 4.2 se resumen esquemáticamente los mecanismos de falla presentados en los 
sistemas de barrera de difusión  a 700 °C. 
 
Tabla 4-1 Resumen de barreras de difusión encontradas en la literatura  
Multicapa Período 
(nm) 
Resistividad 
(µΩ-cm) 
Temperatura de Falla 
(°C) 
Cr/CrNx1, KG = 1.32 100 198 700 
Cr/CrNx2, KG = 1.32 50 206 700 
Cr/CrNx4, KG = 1.32 25 291 700 
Cr/CrNx1, KG = 0.87 100 153 500 
Cr/CrNx2, KG = 0.87 50 183 700 
Cr/CrNx4, KG = 0.87 25 209 700 
Cr/Cr2Nx1 (mejor 
desempeño) 
100 26.2 900 
Cr/Cr2Nx2 50 36.9 800 
Cr/Cr2Nx4 25  45.6 700 
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Figura 4-1 Diagrama esquemático de los mecanismos de falla presentados en las 
barreras de difusión basadas en Cr/CrN a) Λ = 100 nm, b) Λ = 50 nm, c) Λ = 25 nm. Se 
presenta el mismo mecanismo de falla para los dos grados de desbalanceo del 
magnetrón. 
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Figura 4-2 Diagrama esquemático de los mecanismos de falla presentados en las 
barreras de difusión basadas en Cr/Cr2N a) Λ = 100 nm, b) Λ = 50 nm, c) Λ = 25 nm. 
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4.2 Conclusiones 
4.2.1 Conclusiones sobre las multicapas nanométricas de Cr/CrN 
 
1. En este caso la configuración del campo magnético afectó en baja proporción la 
obtención de las películas de CrN, dado que la relación N/Cr no varió significativamente 
con el grado de desbalanceo del magnetrón. A pesar de la deposición a temperatura 
ambiente, la incorporación de oxígeno en las películas fue baja en ambos casos. Sin 
embargo, se presentó menor incorporación de oxígeno para las películas crecidas con la 
configuración más desbalanceada del magnetrón, lo cual fue consecuencia directa del 
sputtering ocasionado por los iones que llegan con las líneas de campo magnético, lo 
cual promueve la movilidad de los adátomos adsorbidos limitando la incorporación de 
átomos de oxígeno. 
 
2. Como se esperaba, el período de la bicapa influenció significativamente las 
características de las multicapas, especialmente en la disminución del tamaño de grano 
con el correspondiente aumento en la resistividad. Al someter las multicapas a 
tratamientos térmicos, la influencia sobre el tamaño de grano fue considerable. En 
términos del período de la bicapa, se comprobó que la estructura se desempeña de una 
forma u otra de acuerdo a la microestructura que en este caso está gobernada por el 
tamaño de grano y la densidad valorada por los defectos dentro de los granos. De esta 
forma, cuando el tamaño de grano fue lo suficientemente pequeño tal que no fue 
comparable con el espesor de las películas la estructura presentó un mejor 
comportamiento que en el caso en el que el tamaño de grano fue comparable al espesor 
de la capas individuales.  
 
3. Este conjunto de multicapas se caracterizaron por una disminución de la resistividad a 
500° C, debido seguramente a una disminución de defectos en la microestructura. Ahora 
bien, el menor desempeño como barrera de difusión  se obtuvo para la bicapa crecida 
con KG = 0.87, que fue el sistema  que falló a 500 °C, consecuencia directa del mayor 
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tamaño de grano. De esta forma, fue la bicapa crecida con KG = 1.32 la que presentó 
mejor desempeño.   
 
4.2.2 Conclusiones sobre las multicapas nanométricas de 
Cr/Cr2N 
 
1. La técnica de sputtering R.F con magnetrón permitió obtener nanoestructuras en las 
cuales el tamaño de grano fue menor a 15 nm en todos los casos, lo cual contribuyó al 
buen desempeño del sistema. Teniendo en cuenta los resultados en esta investigación, 
la baja resistividad obtenida para la bicapa, del orden de 26 µΩ-cm, sería una buena 
alternativa  para ser aplicado en la fabricación de circuitos integrados, en comparación a 
las barreras de difusión actualmente utilizadas con resistividades por encima de 50 µΩ-
cm para espesores similares. 
 
2. La estabilidad de la fase Cr2N con un bajo porcentaje de cristalización favoreció el 
buen desempeño de las multicapas producidas, en los cuales el mecanismo de falla fue 
nuevamente la difusión a través de las fronteras de grano. La alta temperatura de falla y 
los bajos valores de resistividad del sistema Cu/Cr/Cr2Nx1/Si_RF permite pensar que 
este sistema sería una mejor opción con respecto a las barreras de difusión que 
actualmente se utilizan, por ejemplo las basadas en TiZrN, que presentan resistividades 
mínimas del orden de 50 µΩ-cm y temperatura de falla de 750 °C.  
 
4.2.3 Conclusiones globales 
 
De forma general, el estudio de las multicapas nanométricas basadas en compuestos Cr-
N generó una perspectiva con respecto al uso de este tipo de estructuras en la industria 
de la fabricación de circuitos integrados, en la cual hay una creciente demanda por la 
producción de dispositivos cada vez más rápidos, de menor tamaño y bajo costo, que 
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permitan el uso de la tecnología de metalización que utiliza cobre como contacto 
eléctrico. A través de esta tesis se presentó un conocimiento más detallado de la relación 
entre la microestructura y las propiedades fundamentales de las barreras de difusión, 
siendo éstas la resistividad y la resistencia a altas temperaturas, presentando 
posibilidades en el campo de las multicapas nanoestructuradas, y contribuyendo 
principalmente en el desarrollo y análisis de un tipo de estructura que no había sido 
estudiada, basado en los compuestos Cr, CrN,  Cr2N. 
En particular, el conocimiento alcanzado a través de la producción de las multicapas de 
Cr/CrN permitió determinar la influencia de parámetros como la configuración del campo 
magnético y el espesor del período de la bicapa en las propiedades de la estructura 
como barrera de difusión a través de su relación directa con las características 
microestructurales y químicas. También fue posible a través de este estudio comprender 
los mecanismos que influyen en la formación de las películas y las fallas presentadas en 
el proceso de deposición que conllevan a fallas en las características esperadas. Esto 
tiene que ver especialmente con la obtención de una fase subestequiométrica de CrN, 
cuya transformación al aplicar los tratamientos térmicos fue un factor determinante en las 
propiedades de barrera de difusión de las multicapas.  
Desde la perspectiva del uso de estas estructuras en la fabricación de circuitos 
integrados, la bicapa  de Cr/Cr2N presentó el mejor resultado. Esta  investigación es un 
primer paso hacia un mejor conocimiento de las propiedades de las estructuras que 
incluyen Cr2N y su potencial aplicación, derivada de sus características 
microestructurales, químicas y eléctricas. Sin embargo, el trabajo presentado contribuye 
en gran medida al establecimiento de la aplicación de estas estructuras y especialmente 
al conocimiento de soluciones de fabricación que permitan acercarse a los retos 
establecidos por el ITRS en cuanto a la fabricación de nanodispositivos de alta velocidad. 
Con los resultados presentados puede asegurarse que la investigación suministra bases 
suficientes para la aplicación de las multicapas nanoestructuradas en el campo de la 
fabricación de circuitos integrados que utilizan contactos Cu/Si. 
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4.3 Recomendaciones para trabajos futuros 
 
Los resultados obtenidos en esta tesis no pretenden ser totalmente concluyentes. Al 
contrario abren camino para nuevas investigaciones que permitan dar continuidad 
tomando como base los resultados presentados. Entre las recomendaciones se incluyen: 
9 El sistema de deposición de películas por medio de la técnica de magnetrón 
desbalanceado se adecuó para la deposición de las multicapas nanométricas de 
Cr/CrN y puede ser optimizado para lograr mejores resultados. Por ejemplo, el 
uso de un sistema de calefacción permitiría degasificar las paredes de la cámara 
durante el vacío, con lo cual se minimizaría la incorporación de hidróxidos y 
oxígeno en las películas. De esta forma sería posible también el uso de un 
sistema de calefacción que permita la deposición de las películas a altas 
temperaturas. Por otro lado, la instalación de un segundo magnetrón, lo cual es 
posible en el sistema, permitiría la deposición no sólo de la película de cobre 
sobre la multicapa sin interrumpir el vacío, sino de cualquier material que se 
requiera.  
Los espesores en las multicapas variaron debido a que la apertura y cierre del 
shutter se realizó de forma manual. Esto sería mejorado considerablemente a 
través de un sistema que permita el control del tiempo de apertura y cierre lo que 
produciría multicapas con mejores características de espesor. Por otro lado, la 
reactividad del plasma podría mejorarse utilizando una fuente R.F, pulsada o de 
alta potencia. 
 
9 La condición subestequiométrica de las películas de CrN generó características 
especiales en el comportamiento de las barreras de difusión. Un nuevo estudio 
estableciendo las condiciones para obtener la fase CrN cristalina permitiría 
evaluar mejor sus capacidades de barrera de difusión. 
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9 El mecanismo de difusión presentado se apoyó en la estimación de la difusividad 
del cobre en el silicio a través de las fronteras de grano de los materiales de la 
multicapa. Una caracterización completa de la difusividad utilizando las técnicas 
apropiadas para estudios de difusión complementaría en gran medida los 
resultados obtenidos. 
 
9 Otras características eléctricas podrían ser evaluadas en la factibilidad del uso de 
las multicapas basadas en Cr2N a los dispositivos electrónicos de estado sólido, 
tales como el potencial de barrera del material, la banda de valencia, densidad de 
carga y la estructura de bandas.  
